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EP-197434 B End gp. blocked alkylpolyethyleneglycolethers of formula (1) 
Rl-0-(CH2CH20)n-R2 (I) 

in which Rl = straight or branched 8-18C alkyl or alkenyl gp., R2 = 4-8C alkyl and n = 7-16 are used as non-ionic, low-foaming surfactants in rinsing 
agents for domestic and industrial dish washing machines. 

(1) may be used in conjunction with end gp. blocked alkyl-polyethylene glycolethers (la) of formula (I) with n = 17-23, with the proviso that the cloud 
point of the mixt. of (1) and (la) is not higher than 45 deg.C. Pref. in (1) and (la) R2 = n-buiyl, in (l)n = 8-14. pref. 9-1 2 and in (la)n= 18-20. The (I) or 
(l)+(la) are pref used in amts. of 5-80, esp. 15-50 wt.% in aq. soln. 

ADVANTAGE - The (I) provide good wetting and draining properties on hard surfaces, are low foaming in use and have good biodegradability. (2lpp 
Dwg.No.0/0) 

EP-197434 B The use of terminated alkyl polyethylene glycol ethers corresponding to the following general formula Rl-0-(CH2CH20)n-Rl (1) in 
which Rl is a linear of branched alkyl radical or alkenyl radical containing from 8 to 1 8 carbon atoms, R2 is an alkyl radical containing 4 to 8 carbon 
atoms and n is a number of from 7 to 16, in admixture with terminated alkyl polyethylene glycol ethers corresponding to the following formula Rl-O- 
(CH2CH2)m-R2 (II) in which Rl and R2 have the meanings defined for formula I and m is a number of from 17 to 23, the cloud point of the mixture of 
ethers corresponding to formulae I and II being no higher than 45 deg.C, as a low- foaming nonionic surfactant mixture in rinse aids for domestic and 
institutional dishwashing machines. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft schaumarme und biologisch abbaubare WarspOlmittel fur die maschinelle 
Geschirreinigung mrt guter Benetzungs- und Ablaufwirkung gegenuber harten Oberflachen. 

Beim maschinellen Geschirrspuien werden im allgemeinen zwei meist durch Zwischenspulgange mrt 
reinem Wasser getrennte SpOlgange mrt verschiedenartigen Produkten angewendet Im eigentllchen 

5 Reinigungsgang kommen zur Abldsung und Emulgierung der Speisereste alkalisch reagierende Mittel 
zum Ensatz. Im sogenannten Nach- Oder auch KlarspQlgang werden dagegen spezlelle Klarspulmrttei 
angewendet Diese sind keine Reinigungsmittel, sondern sollen ein gutes Netzvermogen bes'rtzen und die 
Oberflachenspannung des Nachsputwassers soweit herabsetzen, daB dieses filmartig vom Geschirr 
ablauft und keine sichtbaren RQckstande, wis Kalkflecken oder andere Verschmutzungen hintertaBt 

10 Wegen der starken Flottenbewegung in Haushatts- und gewerblichen GeschirrspQtmaschinen 
mQssen die Klarspulmrttei rndglichst schaumarm sein. Da die ublichen anionaktiven Netzmrttel, wie 
hShermolekulare Aikylsuifate bzw. Alkyl- Oder Alkylarylsulfonate bekanntlich eine starke Schaumneigung 
aufweisen und daher fOr diesen Ensatz nicht brauchbar sind, zieht man in der Praxis nichtionogene 
Tenside auf der Basis von Ethyienoxidaddukten an Fettalkohole, Alkytphenole Oder Potypropylenglykole 

15 hdherer Molekulargewichte vor. 

In der Praxis hat sich jedoch gezeigt, daB auch diese Produkte in den fOr eine ausretehende 
Netzwirkung erforderlichen Konzentrationsbereichen meist noch nicht ausreichend schaumarm sind. Sie 
fQhren, insbesondere in gewerblichen Spulmaschinen mrt sehr hoher Wasserumwalzung und der 
ublichen RGckfQhrung der etwa 80 °C heiBen KJarspulflotte in den Hauptreinigungsgang mit ca. 50 bis 

20 70 °C und alkalischem Reinigungsmittel und in die nur 40 °C warme Schmutzvorabraumzone mit noch 
alien Nahnjngsmittelanschmutzungen, ieicht zu mechanlschen Storungen durch ObermaBige und stabile 
Schaumbildung. Die gleichen Schwierigkerten k5nnen jedoch auch in HaushaltsgescNrrspulmaschinen 
auftreten. Man ist daher meist gezwungen, auch bei Verwendung relativ schaumarmer Ethytenoxidadduk- 
te dem KlarspQImrttel SchaumdrQcker zuzusetzen. Als solche kommen nichtionogene Alkoxylieaingspro- 

25 dukte, die bei SpOltemperaturen wenig wasseridslich sind, in Betracht, wie zum Beispiel Etnylenoxidad- 
dukte an hbhere Alkohole, Alkyiphenole Oder Amine mit niedrigem Ethoxyfierungsgrad oder entsprechen- 
de Addukte von Ethylenoxid und Propylenoxid oder Propylenoxid und Ethylenoxid. Derartige Produkte 
besitzen jedoch bei Anwendungstemperaturen keinerlei Netzwirkung und stellen daher eine Belastung 
des KlarspQImrttels dar. 

30 Aus der deutschen Patentschrift 21 06 819 sind aber auch schon extrem schaumarme und biologisch 
abbaubare Klarspulmrttei bekannt, die ausschlieBlich als Netzmrttel wirksame AnteQe enthalten und die 
Mrtverwendung schaumdrQckender BallasttenskJe oder anderer Schaumdampfer unndtig machen. Es 
handett sich dabei urn Klarspulmrttei fur die maschinelle Geschirreinigung auf der Basis von nichtionoge- 
nen schaumarmen Tensiden mit einem Gehalt an Addukten von 5 bis 20 Mol Ethylenoxid und 1 bis 10 Mo! 

35 Propylenoxid an sekundare aliphatische Alkohole mit linearer Alkylkette von 10 bis 20 C-Atomen, die nach 
den damaligen Anforderungen eine gute biologische Abbaubarkeit besaBen, die aber den heutigen 
Anspruchen nicht mehrgenugL 

Gegenuber dem ublichen SpOlgut, wie Porzellantellem, Besteckteilen und insbesondere Glasern, die 
in dieser Hinsicht als besonders schwierig gelten, zeigen die genannten Addukte einen hervorragenden 

40 Ablauf- und Klartrockeneffekt sie sind aber wegen der vorstehend zitierten nicht mehr als ausreichend 
angesehenen biologischen Abbaubarkeit nicht mehr einsetzbar. 

Wegen der unzureichenden biologischen Abbaubarkeit sind auch die aus der amerikanischen 
Patentschrift 3,255,117 bekannten, bevorzugt verwendeten Aikylphenoipoiyethylenglykolphenylether nur 
noch beschrankt als nichtionische Tenside einsetzbar. Uber die Egenschaften der danach pauschal 

45 ebenfalls beanspruchten Alkylolpolyethylengrykolatkylether vermittelt diese Verdffentlichung keine Er- 
kenntntsse, da damit nicht gearbeitet wurde. 

Aus der deutschen Offenlegungsschrift 25 56 544 sind nun solche Alkylolpolyethylengtykolalkylether 
bekannt r die ausschlieBlich mit einem tert-Butylrest verethert worden sind. Sie wurden als einzelne 
Verbindung neben anderen nichtionischen Tensiden unter anderem in KlarpQlmrtteln fur das maschinelle 

50 GeschirrspQIen verwendet 

Aus der deutschen Offenlegungsschrift 33 15 951 ist bereits die Verwendung der erfindungsgemaBen 
Verbindungen der Formel (I) als schaumdruckende Zusatze zu schaumarmen Reinigungsmitteln bekannt 
Es ist von daher auch bekannt, daB es sich um Verbindungen mit guter Alkali- und Saurestabtlitat handelt, 
deren biologische Abbaubarkeit nach den gesetzlichen Bestimmungsmethoden bei uber 80% BiAS- 

55 Abnahme liegt Dem Stand der Technik ist jedoch nicht zu entnehmen, daB eines spezifisches gemisch 
von endgruppenverschlossenen Alkylpolyethylenglykolether als aileinige Tensidkomponente in Klarspul- 
mitteln, die ja nicht als Reinigungsmittel gelten, fur das maschinelle GeschirrspQIen im Haushalt und 
Gewerbe verwendet werden konnen und neben saure- und vor allem alkalibestandiger Schaumarmut 
einen guten Klartrockeneffekt bewirken. 

60 Oberraschenderweise zeigte es sich nun, daB die Verwendung von endgruppenverschlossenen 
Alkytpolyethylenglykotethern der folgenden allgemeinen Formel 
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R 1 — O— <CH 2 CH 2 0) n — R 2 (I) 

in der R 1 einen geradkettigen Oder verzweigten Alkylrest Oder Alkenylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, 
R a einen Alkylrest mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen und n eine Zahl von 7 bis 16 bedeuten, im Gemisch mit 
5 endgruppenverschlossenen Alkylpolyethylenglykolether der allgemeinen Forme! 

R 1 — CMCHjCHgOL— R 2 (II) 

in der R 1 einen geradkettigen Oder verzweigten Alkylrest Oder Alkenylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen 
10 und R 2 einen Alkylrest mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen bedeuten, und m eine Zahl von 17 bis 23, 
vorzugsweise 18 bis 20 bedeutet, zu neuen schaumarmen Klarspulmitteln fOhrt, die an sich keinen 
weiteren Tensidzusatz bendtigen und qualitativ mit den bekannten oben genannten mtndestens 
vergleichbar sind. 

In einer speziellen AusfOhrungsform der Erfindung werden Polyglykolether der zuvor beschriebenen 
15 Forme! eingesetzt in der n eine Zahl von 8 bis 14, vorzugsweise 9 bis 12 und R 2 einen n-Butylrest 
bedeuten. 

Wenngleich die Ether der Formel (10 ihre Schaumarmut auch erst oberhalb von 45 °C entfalten, so 
daB ihr alleinlger Einsatz in Klarspulmitteln wenig sinvoll ware, so lassen sie sich jedoch hervorragend mit 
den erfindungsgemaB zu verwendenden niedriger ethoxylierten Ethem gemafl Formel (I) mischen und 
20 vermrtteln den Klarspulmitteln bei guter Schaumarmut zusatzlich ein hohes Benetzungsvermogen, das 
tnsbesondere bei von Natur aus schv/er benetzbarem Kunststoffgeschlrr zum Tragen kommt Das 
Mischungsverhaltnis von hoher- zu niedrigerethoxylierten Ethern ist so zu wahlen, daB der Trubungs- 
punkt des Gemisches nicht hoher als 45 °C Begt 

Die Erfindung betrifft daher die Verwendung von endgnjppenverschlossenen Alkylpolyethylenglyko- 
25 lethern der Forme! 

R 1 — O— <CH2CH a O) n — R 2 (1) 

in der R 1 einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, R 2 
30 einen Alkylrest mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen und n eine Zahl von 7 bis 16 bedeuten, im Gemisch mit 
endgnjppenverschlossenen Alkylpolyethylenglykolethem der Formel 

R1— O— (CiHaCHaO)™— R 6 (II) 

35 in der R 1 und R 2 die fur Formel I angegebene Bedeutung haben und m eine Zahl von 17 bis 23 ist, wobei 
der Trbbungspunkt des Gemisches aus Ethem der Formeln 1 und II nicht hfiher als 45 °C liegt, als 
nichtionisches schaumanmes Tensiogemisch in WarspOlmitteln fOr die maschinelle Geschlrreinigung in 
Haushalt und Gewerbe. 

Das erfindungsgemaB verwendete Alkylpolyethylengtykolethergemisch wind in den KlarspQImitteln 
40 vorzugsweise in einer Konzentration von 5 bis 80, insbesonder von 15 bis 50 Gew.-% und vorzugsweise in 
waBriger Losung eingesetzt 

Es ist naturiich aus moglich, die endgnjppenverschlossenen Alkylpolyethylenglykolether, etwa zur 
Verbilligung der Rezeptur, mit geringen Mengen anderer nichtionischer Tenside zu verschneiden, wie 
z. B. mit ausreichend abbaubaren Ethylenoxidaddukten an Fettalkohole oder Anlagerungsprodukten von 
45 Propyienoxid oder Butylehoxid an Fettalkoholethoxyiate. Dadurch erfahrt die Qualrtat der erfindungsge- 
maBen KlarspQImfttel keine wesentliche Anderung. Bevorzugt kann man aber Gemische zweier oder 
mehrerer verschiedener endgruppenverschlossener Alkylpolyethylenglykolether ohne Zusatz anderer 
nichtionischer Tenside verwenden. 

Als AusgangsmateriaJ fur die Herstellung der Polyglykolether der Formel I und II konnen die 
50 Fettalkohole n-Octanol, n-Decanot, N-Dodecanol, n-Tetradecanol, n-Hexadecanol, n-Octadecanol, n- 
Octadecen-9,10-ol (Oleyialkohol) und Oxoalkohole der genannten Kohienstoffzahl einzeln oder im 
Gemisch eingesetzt werden. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaB zu verwendenden Alkylpolyethylenglykolether setzt man 
zweckmaBigerweise die vorstehend beschriebenen Fettalkohole mit Eihylenoxid im Molverhaftnis 1 :7 
55 bis 1:16 bzw. im Molverhaltnis : 17 bis 1:23 urn und verethert anschlieBend die im erhaltenen 
Reaktionsprodukt vorhandenen Hydroxylgruppen. Die Umsetzung mit Ethylenoxid erfolgt dabei urrter 
den bekannten Alkoxylierungsbedingungen, vorzugsweise in Gegenwart von geeigneten alkalischen 
Katalysatoren. Die Veretherung der freien Hydroxylgruppen wird bevorzugt unter den bekannten 
Bedingungen der Williamsonschen Ethersynthese mit geradkettigen oder verzweigten C^Cg-Alkylhalo- 
60 geniden durchgefuhrt, beispielsweise mit n-Butyljodid, sec.-Butylbromid, tert-Butylchlorid, Amylchlorid, 
tert-Amylbromid, n-Hexylchlorid, n-Heptylbromid und n-Octy!chlorid. Dabei kann es zweckmaBig sein, 
Alkylhalogenid und Alkali im stochiometrischen OberschuB, beispielsweise von 100 bis 200%, bezogen 
auf die Anzahl der zu verethemden Hydroxylgruppen, einzusetzen. 

Die Erfindung betrifft- daher auch ein Verfahren zur Herstellung von schaumarmen KlarspQImitteln, 
65 fur die maschinelle Geschirreinigung in Haushalt und Gewerbe, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 
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Alkanole oder Alkenole der Forme! R 1 — OH, in der R 1 einen geradkettigen oder verzweigten Alkyt- Oder 
Alkenylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen bedeutet, im Molverhaltnis 1 :7 bis 1 : 16, vorzugsweise 1 :8 
bis 1 : 14 und insbesondere 1 : 9 bis 1 : 12 bzw. im Molverhaltnis 1 : 17 bis 1 : 23. vorzugsweise 1 : 18 bis 
1 : 20 in Gegenwart von alkalischen Katalysatoren mrt Ethylenoxtd ethoxyliert, anschlieBend die freien 
Hydroxylgruppen mit geradkettigen oder verzweigten C 4 -C r Alkylhalogeniden > vorzugsweise im Uber- 
schuB von 100 bis 200%, bezogen auf die Anzah! der Hydroxylgruppen, verethert, "die jeweiligen 
Reaktionsprodukte der allgemeinen Formel (I) und (II) miteinander mischt, ohne daB der TrQbungspunkt 
des Gemisches 45 °C Oberschreitet und 5 bis 80, vorzugsweise 15 bis 50 Gew.-% des so erhattenen 
Gemisches endgruppenverschlossener Alkytpolyethylengtykolether der allgemeinen Formel 

Ri-CMCHaCHaO^-R 2 , 

in der R 1 einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, R 2 
einen Alkylrest mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, n eine Zahl von 7 bis 16 und m eine Zahl von 17 bis 23 
bedeuten, in 20 bis 95, vorzugsweise 50 bis 85 Gew.-% Wasser lost 

Zur Erzielung einer ausreichenden TemperaturstabOitat kann es aber sinnvoll sein, noch losungsver- 
mrttelnde Substanzen, wie zum Beispiel ein- oder mehrwertige Alkanole (zum Beispiel Ethanol, Propanol, 
Isopropanol, Ethylenglykol, Propylengfykol) einzuarbeiten. 

Ebenfails gut wirksam sind hydrotrope Substanzen, wie die Alkalisalze niedermolekularer Alkylben- 
zolsulfonsauren, Na-Cumolsulfonat, Na-Xylolsurfonat oder Na-Toluolsulfonat 

Die Ensatzmengen der Idsungvermittelnden und/oder der hydrotropen Substanzen konnen, je nach 
dem TrQbungspunkt des Tensidgemisches sowie der gewQnschten Lagerstabifitat zwischen 0 und 40 
Gew.-%, bezogen auf das gesamte KlarspOImittel, fiegen. 

Zusatzlich konnen zur Verhinderung von KaJkablagerungen auf dem Geschirr bei Benutzung von 
nicht enthartetem Wasser im KlarspDlgang zusatzlich bis 40, vorzugsweise von 10 bis 35 Gew.-%, 
bezogen auf das gesamte KlarspOImittel, Komplexbildner, wie beispielsweise Zitronensaure, Weinsaure, 
Giykolsaure und/oder ein handelsQbOches technisches Gemisch aus Bernsteinsaure, GlutarsSure und 
Adipinsaure (Sokalan DCS (R) der BASF) eingesetzt werden. 

Ebenfails einsetzbar sind Komplexbildner — sofern diese physiologisch unbedenklich sind — , die 
Threshold-wirksame Eigenschaften besitzen, wie zum Beispiel 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsaure 
(Bayhibrt AM<*>). Hierbei konnen die Bnsatzkonzentrationen auch geringer sein und 0 bis 10, 
vorzugsweise 2 bis 7 Gew.-%, bezogen auf das gesamte KlarspOImittel, betragen. 

Weiterhin kfinnen in Oblicher Weise fur den Einsatz in KlarspQlmitteln Obliche Faro-, Duft- und 
Konservierungsmittel zugegeben werden. 

Einige der . erfindungsgemafl verwendeten endgruppenverschlossenen Alkylpolyethylengtykolether 
sind in derfolgenden Tabelle 1 aufgefQhrt : 
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Die Produkte sind, dargestelt am Produkt 1 , nach der folgenden Arbeitsweise hergestellt worden. 
676 g (1 Mol) Anlagerungsprodukt von 10 Mol Ethylenoxid an n-Dodecanol t 185 g (2 Mol) n- 
Butylchlorid und 320 g 75-gewichtsprozentiger Natronlauge (6 Mol NaOH) wurden 4 Stunden tang bei 
120°C gerflhrt Das abgekQhfte Reaktionsgemisch wurde mit 300 ml Wasser versetzL AnschtieBend 
5 wurde die waBrige Phase abgetrennt Die organische Phase wurde so lange mit Wasser von ca. 50 °C 
gewaschen, bis die WaschflQssigkett neutral reagierte. Durch Erhitzen auf 50 °C im Wasserstrahrvakuum 
wurden nicht umgesetztes Butylchlorid und Wasser aus dem Reakttonsprodukt entfemt Es wurden 680 g 
n-Dodecy!ethylenglykoIbutylether (n-Dodecanol + 10 EO + Butyl) erhalten. Die Hydroxylzahl des 
Produktes betrug 3,5. 

10 

Schaumverhaften 

In einem Schaumstampftest (Handstampfmethode nach DIN 53902) wurde das Schaumvemalten der 
KlarspQIertenside (0,2 g/l) in 200 ml einer waBrigen, alkalischen Reinigerflotte aus ADcafitriphosphaten, 
15 Alkalisilikaten r Kaliumhydroxid und Chlorbleichlauge (3 g/l Perclin intensiv FlussigreinigerW der Henkel 
KGaA) bestimmt Das Wasser war enthartet die Temperatur betrug 65 °C. Es wurde 20 mai in einem 
MeBzylinder gestampft und die Schaumhdhe nach 10, 30 und 60 Sekunden abgeiesen. 

AJkalttat und Temperatur entsprechen den Bedingungen in einer gewerblichen GeschirrspOlmaschi- 

ne. 

20 Zusatzlich wurde diesen Gemischen noch 2 g/l frisch geschlagenes Frischei zugegeben, um die 
nahrungsmittelschaumdampfende Wirkung zu prufen. Die Ergebnisse des Tests sind der folgenden 
Tabelle 2 zu entnehmen : 
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55 Diese Verbindungen waren also auBerst schaumarm und drOckten den Nahrungsmrttelschaum ohne 
weitere Zusatze schaumdampfender Verbindungen gut 

Biologische Abbaubarkeit 

60 Die biologische Abbaubarkeit der beanspruchten Addukte wurde im OECD-Screening Test (RVO zum 
WM-Gesetz) uberpruft und in der BiAS-Abnahme nach 19 Tagen angegeben. 

Ebenfalls gemessen wurde die Abbaubarkeit gemaB der im Chemikaliengesetz ausgewiesenen GF- 
PrOfmethode auf « ready biodegradability » nach der GF/BSB-Test-Vorschrift (COD/Chemical Oxygen 
Demand). 

65 Die ermittelten Abbauwerte nach beiden Methoden sind am folgenden Beispiel aufgefuhrt 
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20 

Die Abbaubarkeitsforderung nach EG-Richtlinie wird somit voll erfullt 

Beispiel 1 

25 En gut wirksames WarspQlmittel fQr gewerbliche GeschirrspOlmaschinen hatte folgende Zusammen- 
setzung (Gew.-%) : 



12,5 % C ia .irFettaIkohol + 17 EO + n-Butyl 
12,5 % C 12 .irFettalkohol + 10 EO + n-Butyi 
3 % Na-Cumolsulfonat 
72 % Wasser 



Das TrObungspunkt des Ethergemisches lag bei 38 °C. In einer gewerblichen Geschirrspulmaschine 
trat bei der vorhandenen Reinigerflottentemperatur von 65 °C kein storender Schaum auf. Der 
35 Klartrockeneffekt bei einer Dosierung von 0,1 bis 1,5 g/l war ausgezeichnet, insbesondere an an sich 
schwer benetzbarem Kunststoffgeschirr' 



Beispiel 2 



40 



10 % C 12 _ 14 -FettaJkohol + 20 EO + n-Butyl 
15 % C ia . 18 -Fettaikohol + 10 EO + n-Butyi 

1 % Na-Cumolsutfonat 

74 % Wasser 

(alles in Gew.-%) 



45 



Bei einer Dosierung des WarspOlmrttels von 0,1 bis 1,5 g/i zeigte sich sowohl bei der Verwendung in 
einer gewerblichen als auch in einer Haushattsgeschirrspulmaschine ein guter Klartrockeneffekt, 
insbesondere an Kunststoffgeschirr. Das KlarspOlmfttel ist oberhalb von 44 °C schaumarm und zeigt 
auch bei der Verschleppung in den Reinigungsgang von gewerblichen GeschirrspOlmaschinen bei 
so geringer Schaumbelastung bei Temperaturen urn 60 °C Schaumarmut 



PatentansprOche 

55 

1. Verwendung von endgruppenverschlossenen Aikylpolyethyienglykolethem der allgemeinen For- 

mel 

R i_OHCH 2 CH 2 0) n — (|) 

60 * 

in der R 1 einen geradkettigen oder verzweigten Alkyirest oder Aikenylrest mit 8 bis 18 Kohienstoffatomen, 
R 2 einen Alkyirest mit 4 bis 8 Kohienstoffatomen und n eine Zahl von 7 bis 1 6 bedeuten, im Gemisch mit 
endgruppenverschlossenen Aikylpolyethyienglykolethem der Formel 



65 



R 1 — O — (CH 2 CH 2 0) m — R 2 



(II) 



EP0197 434 B1 



in der R 1 und R 2 die fQr Formel I angegebene Bedeutung haben und m eine Zahl von 17 bis 23 isi wobei 
der TrObungspunkt des Gemisches aus Ethem der Formeln I und II nicht h6her als 45 °C liegt, als 
nichtionisches schaumarmes Tensidgemisch in KlarspGlmitteln fur die maschinelle Geschirreinigung im 
Haushalt und Gewerbe. 

2. Verwendung von Ethergemlschen nach Anspruch 1 mit den darin angegebenen Formeln I und II, 
in der R 2 einen n-Butyirest n eine Zahl von 8 bis 14, vorzugsweise von 9 bis 12 und m eine Zahl von 18 bis 
20 bedeuten. 

3. Verwendung von Ethergemischen nach einem der Anspruche 1 und 2 in Mengen von 5 bis 80, 
vorzugsweise 15 bis 50 Gew.-%, in wSBriger Losung. 

4. Verwendung von Ethergemischen nach einem der Anspruche 1 bis 3 unter Zusatz von ISsungsver- 
mittelnden und/oder hydrotropen Substanzen. 

5. Verwendung von Ethergemischen nach einem der AnsprOche 1 bis 4 unter Zusatz von Komplex- 
bildnem wie Zitronensaure, Weinsaure, Glykolsaure und/oder technischen Gemischen von Bemsteinsa- 
ure, Glutarsaure und Adipinsaure. in Mengen bis 40, vorzugsweise von 10 bis 35 Gew.-%, bezogen auf das 
gesamte KlarspOlmittel. 

6. Verwendung von Ethergemischen nach einem der AnsprOche 1 bis 6 unter Zusatz von threshold- 
wirksamer Komplexbildner wie 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsaure in Mengen bis 10, vorzugsweise 
von 2 bis 7 Gew.-%, bezogen auf das gesamte KlarspOlmittel. 

7. Verfahren zur Hersteliung von schaumarmen KlarspQImitteln fur die maschinelle Geschirreinigung 
in Haushalt und Gewerbe dadurch gekennzeichnet, daB man Alkanole oder Alkenole der Formel R 1 — OH, 
in der R 1 einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen 
bedeutet, im Molverhaltnis 1 : 7 bis 1 : 16, vorzugsweise 1 : 8 bis 1 : 14 und insbesondere 1 : 9 bis 1 : 12 
bzw. im MolverhSltnis 1 : 17 bis 1 : 23, vorzugsweise 1 : 18 bis 1 : 20 in Gegenwart von alkaHschen 
Katalysatoren mrt Ethyienoxid ethoxyliert, anschlieBend die freien Hydroxyigruppen mit geradkettigen 
oder verzweigten .C 4 -Cg-AlkylhaIogeniden, vorzugsweise im UberschuB von 100 bis 200%, bezogen auf 
die Anzahl der Hydroxyigruppen, verethert, die jeweiligen Reaktionsprodukte mrteinander mischt, ohne 
daB der TrObungspunkt des Gemisches 45 °C Oberschreitet, und 5 bis 80, vorzugsweise 15 bis 50 Gew.-% 
des so erhaJtenen Gemisches endgmppenverschlossener Alkylpolyethylenglykolether der allgemeinen 
Formel 

R1 — f>— (CHgCHeOJnrtn— R 2 

in der R 1 einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, R 2 
einen Alkylrest mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, n eine Zahl von 7 bis 16 und m eine Zahl von 17 bis 23 
3£ bedeuten, in 20 bis 95, vorzugsweise 50 bis 85 Gew.-% Wasser lost 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch ge*kennzeichnet, daB man einen Teil des Wassers durch 
losungsvermittelnde und/oder hydrotrope Substanzen ersetzt 

9. Verfahren nach den AnsprOchen 7 und 8, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Teil des 
Wassers durch bis 40, vorzugsweise 10 bis 35 Gew.-%, bezogen auf das gesamte hergestellte Mittel, 

40 Komplexbildner wie Zitronensaure, Weinsaure, Glykolsaure und/oder einem technischen Gemisch aus 
Bemsteinsaure, Glutarsaure und Adipinsaure ersetzt 

10. Verfahren nach den AnsprOchen 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Teil des 
Wassers durch* bis 10, vorzugsweise 2 bis 7 Gew.-%, bezogen auf das gesamte hergestellte Mittel, 
thresholdwirksame Komplexbildner wie 2-Phosphonobutan-1,2,4-m*carbons5ure ersetzt 

45 



Claims 

SO 1. The use of terminated alkyl polyethylene glycol ethers corresponding to the following general 
formula 

R 1 -O-{CH 2 CH 2 0) n — R 1 (0 

55 in which R 1 is a linear or branched alkyl radical or alkenyl radical containing from 8 to 18 carbon atoms, 
R 2 is an alkyl radical containing 4 to 8 carbon atoms and n is a number of from 7 to 16, in admixture with 
terminated alkyl polyethylene glycol ethers corresponding to the following formula 

R 1 -0— (CH 2 CH 2 ) (ir -R 2 (H) 

60 

in which R 1 and R 2 have the meanings defined for formula I and m is a number of from 17 to 23, the cloud 
point of the mixture of ethers corresponding to formulae I and II being no higher than 45 °C, as a low- 
foaming nonionic surfactant mixture in rinse aids for domestic and institutional dishwashing machines. 

2. The use of ether mixtures as claimed in claim 1 with the formulae I and II shown therein, in which 
65 R 2 is an n-butyl radical, n is a number of 8 to 14, preferably 9 to 12, and m is a number of 18 to 20. 

7 
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30 
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3. The use of ether mixtures as claimed in claim 1 or 2 in quantities of from 5 to 80 % by weight and 
preferably in quantities of from 15 to 50 % by weight in aqueous solution. 

4. The use of ether mixtures as claimed in any of claims 1 to 3 with addition of solubilizing and/or 
hydrotropic substances. 

5 5. The use of ether mixtures as claimed in any of claims 1 to 4 with addition of complexing agents, 
such as citric acid, tartaric acid, glycolic acid and/or technical mixtures of succinic acid, glutaric acid and 
adipic acid in quantities of up to 40 % by weight and preferably in quantities of from 10 to 35 % by weight 
based on the rinse aid as a whole. 

6. The use of ether mixtures as claimed in any of claims 1 to 6 with addition of threshold-active 
10 complexing agents, such as 2-phosphonobutane-1^,4-tricarboxy(ic acid in quantities of up to 10% by 

weight and preferably in quantities of from 2 to 7 % by weight, based on the rinse aid as a whole. 

7. A process for the production of low-foaming rinse aids for domestic and institutional dishwashing 
machines according to claim 1, characterized in that alkanols or aJkenols corresponding to the formula 
R 1 — OH, in which R 1 is a linear or banched alkyl or alkenyl radical containing 8 to 18 carbon atoms, are 

15 ethoxylated with ethylene oxide in a molar ratio of from 1 : 7 to 1 : 16, preferably in a molar ratio of from 1 : 
8 to 1 : 14 and more preferably in a molar ratio of from 1 : 9 to 1 : 12 or in a molar ratio of from 1 : 17 to 1 : 
23 and preferably in a molar ratio of from 1 : 18 to 1 : 20 in the presence of alkaline catalysts, the free 
hydroxy! groups are then etherified with linear or branched C 4 -C e alkyl halides, preferably in an excess of 
from 100 to 200 %, based on the number of hydroxyl groups, the respective reaction products are mixed 

20 with one another without the cloud point of the mixture exceeding 45 °C and from 5 to 80 and preferably 
from 15 to 50 % by weight of the resulting mixture of terminated alkyl polyethylene glycol ethers 
corresponding to the general formula 

R 1 -0-(CH 2 CH 2 OU-R2 

25 

in which R 1 is a linear or branched alkyl or alkenyl radical containing 8 to 18 carbon atoms, R 2 is an alkyl 
radical containing 4 to 8 carbon atoms, n is a number of from 7 to 16 and m is a number of from 17 to 23, 
are dissolved in 20 to 95 % by weight and preferably in 50 to 85 % weight water. 

8. A process as claimed in claim 7, characterized in that the water is partially replaced by solubilizing 
30 and/or hydrotropic substances. 

9. A process as claimed In claims 7 and 8, characterized in that the water Is partially replaced by up to 
40 % by weight and preferably by 10 to 35 % by weight, based on the rinse aid as a whole, of complexing 
agents, such as citric acid, tartaric acid, glycolic acid and/or a technical mixture of succinic acid, glutaric 
acid and adipic acid. 

35 10. A process as claimed in claims 7 to 9, characterized in that the water is partially replaced by up to 
10 % by weight and preferably by 2 to 7 % by weight, based on the rinse aid as a whole, of threshold-active 
complexing agents, such as 2-phosphonobutane-1 ,2,4-tricarboxylic acid. 



40 Revendications 

1. Utilisation d'alky!poly6thyleneglycol§thers termines, de la formula g£n6rale 

R t -C— (CH 2 CH 2 0) n — R 2 (0 

45 

dans laqueile R 1 est un residu alkyle ou alcenyle a chaTne droite ou ramffiee comportant 8 a 18 atomes de 
carbone, R 2 , un residu alkyle comportant 4 a 8 atomes de carbone et n, un nombre de 7 a 16, en melange 
avec des alkylpolyethylene-glvcotethers termines, de la formuie 

SO R 1 — O — (CH 2 CH20) m — R 2 (II) 

dans laqueile R 1 et R 2 ont la meme signification que dans la formuie (I) et ou m est un nombre de 17 a 23, 
le point de trouble du melange d'ethers des formules I et li n'exc£dant pas 45 °C, en tant que melange de 
tensio-actifs non ioniques et peu moussants dans les agents de rincage pour lave-vaisselle managers et 
55 industries. 

2. Utilisation de melanges d'ethers selon la revendication 1, fabriques selon ies formules I et II qui y 
sont spScrfiees, dans lesquelles R 2 est un residu n-butyle, n, un nombre de 8 a 14, de preference de 9 a 12, 
et m, un nombre de 1 8 a 20. 

3. Utilisation de melanges d'ethers selon Tune des revendications 1 et 2, en proportions de 5 a 80, de 
60 preference de 15 a 50% en poids, en solution aqueuse. 

4. Utilisation de melanges d'ethers selon Tune des revendications 1 a 3, en y ajoutant des agents de 
solubilisation et/ou des substances hydrophiles. 

5. Utilisation de melanges dithers selon Tune des revendications 1 a 4, en y ajoutant des agents 
complexants, tels I'acide citrique, I'acide tartrique, I'acide glycolique et/ou des melanges techniques du 

65 commerce d'acide succinique, d'acide glutartque et d'acide adipique dans des proportions allant jusqu'a 
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40, de preference en proportions de 10 a 35 % en poids, par rapport a la quantite totale de produit de 
rincage. 

6. Utilisation de melanges d'6thers selon Tune des revendications 1 a 5, en y ajoutant des agents 
complexants posse" darrt des propri&es actives a partir d'un seuil, tels I'acide 2-phosphonobutane-1 ,2,4- 

5 tricarboxylique dans des proportions allant jusqu'a 10, de preference en proportions de 2 a 7 % en poids 
par rapport a la quantite totale de produit de rincage. 

7. Procede de fabrication d'agents de rincage a mousse freinee, caracterise en ce que I'on soumet a 
une gthoxytation a i'aide d'oxyde d'ethylene et en presence de catalyseurs alcalins, des alcanols ou des 
alcenols de la formule R 1 — OH, dans laquelle R 1 est un residu alkyle ou alcenyle a chaine droite ou 

10 ramifiee comportant 8 a l8atomes de carbone, dans un rapport molaire aJIant de 1 : 7 a 1 : 16, de 
preference 1 : 8 a 1 : 14 et en particulier, de 1 : 9 a 1 : 12 ou dans un rapport molaire de 1 : 17 a 1 : 23, de 
preference 1 : 18 a 1 : 20, en ce que Ton etherifie ensuite les groupements hydroxyle libres par des 
halogenures d'alkyle C4-C8 a chaine droite ou ramifiee, de preference en exces de 100 a 200% par 
rapport au nombre de groupements hydroxyle, en ce que Ton melange les produits de reaction respectifs 

75 des formules generates (I) et (II), sans que le point de trouble du melange excede 45 °C et en ce que I'on 
dissout dans 20 a 95, de preference 50 a 85 % en poids d'eau 5 a 80, de preference 15 a 50 % en poids du 
melange ainsi obtenu d'alkylpolyethyleneglycol-^thers termines, de la formule generate 

^-OHCHa-CHaO),^— R2, 

20 

dans laquelle R 1 est un residu d'alkyle ou d'alcenyle a chaine droite ou ramifiee comportant 8 a 18atomes 
de carbone, R 2 , un residu d'aikylate comportant 4 a 8atomes de carbones, n, un nombre de 7 a 16 et m, 
un nombre de 17 a 23. 

8. Proceed selon la revendication 7, caracterise en ce que Ton remplace une partie de I'eau par des 
25 agents de solubilisation et/ou des substances hydrophiles. 

9. Proc§de selon les revendications 7 et 8, caracterise en ce que Ton remplace une partie de I'eau par 
des agents complexants, tels I'acide citrique, I'acide glutarique, i'acide glycolique et/ou par un melange 
technique constRue* d'acide succinique, d'acide glutarique et d'acide acfipique, dans des proportions 
allant jusqu'a 40, de preference en proportions de 10 a 35 % en poids, par rapport a la quantite totale de 

30 produit fabrique. 

10. Procede selon les revendications 7 a 9, caracterise en ce que Ton remplace une partie de i'eau 
par des agents complexants possedant des proprietes actives a partir d'un seuil, tels I'acide 2- 
phosphonobutane-1^,4-tricarboxylique dans des proportions allant jusqu'a 10, de preference en 
proportions de 2 a 7 % en poids par rapport a ta quantite totale de produit fabrique. 
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